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(58)
 談ず(58)を(57)から合成するため,種々の溶媒中でクロル炭酸エチルを(57)に作用させたが
 (58)を褐ることはできなかった。また(15)がジイソプロピルアミノリチウムを作用させて(15)
 のエノレ…トアニオンを作り,これに炭酸ガス,続いてジアゾメタンを作爾させ,(58)に導こう
 としたが(焉)を回収した。(57)に(59)を作用させたが,ごく少量の(55)と思われる化合物を
 M¢0
○
(57a)
 繋も
(59) (55}
 矧¢
 得たほかは大部分が原料であった。(59)は既知の(60)から(61),(62)を経て合成できた。
 螺“磁㌔外禰
 (60)(6}〉(62}
 第二節1-Bromo-3-lodo-5一(2,6-dimethoxy-4-metむyip込enyl)一2一墾enteneの合成
 とそれを胴いたC-1位置換デカ11ン誘導体の合成の検討
 (63)を合成することができれば(55)に導けると考えられるが,前章の反応をこれに応用すると
 (57)が得られるであろう。また(57)から(64)を経て(65)を合成できれば(1)に導けると思われ
 る。
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65}
 `63)は.(15)を誘導する反応を(66)に応用して合成できると推定されるので,
 する方法を検討した.
 まず(66)を合成
'
0
 M¢
Y
 OM¢“X(66}
 黛驚○馳.→
(67}(68}
図留
 Oゆ
 OM儲
(69)
o
 既知の(67)にアセトンを縮合し(68)とした,(68)より(69)を経て(70)とした。これより
 (71)を合成し,(7i)よりアルコール(72)とすることができた。(72)よりヨウ化アルコール
 M霊
 夢』一流〆謄ゆr
 q(フ・)(7り◎聾H(η1
 (73)蛤成し,こ撹三奨化リンで処理して目認樫P呂ゲ艶物㈱鵬ることができた.
 呂¢02E、M。
O-
 13rM¢
 o馳σ婦。(フ5)
 M¢o
 M¢○
 ゆ10…』一〇M¢
賊嬢
。
(76)(63)
 `74)でHaagem段nエステルをアルキル化して(75)を得た。この(75)を脱炭酸して(76)と
 一55一
 することができた。(76)より(63)へ導く反慈は現在検討中であるが(76)を合成できたことによ
 りsiccan…nを合成するための一つのルートが確立されたと考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 深宮斉彦提出の論文はシッカニンの合体に関するもので,廻章から成っている。
 第一章序論につずいて,第二章では,単環性エポキシドを前駆体として用い,分子内で閉環反応
 をさせて酸素化されたメチル基を有するシスデカリンを合成する方法を検討している。
 すなわちジヒドロガンマヨノンの新しい合成法を見出し,W三面g反応によってα,!9不飽和エステ
 ルを合成した。そのエポキシドの閉環反応を種々の条件下で試みたが,目的の閉環生成物を単離確
 認することは霞難であった。
 第三章では,置換されたメチル基を有するシスデカリンを創のアプローチで合成しょうとして,
 モデル化合物について実験している。二環性のエノンを用い,シクロプ潔ピルケトン誘導体とし,
 その開裂的置換反応でク臣ロメチルケトンを得た。これよリク口口アル諏一ル,エーテル環形成,
 ラクトンヘの酸化によってモデル実験の目的を達成している。
 第四章では,第三章で述べたモデル実験の結果を利用して,シッカニンを合成することを試みて
 いる。こ～では必要な芳香環部を有する前駆体の合成が行われている。
 すなわち,オルシンを出発原料として10数段階でシッカニンを合成するために有望と考えられる
 化合物を合成することができた。
 これらの研究はシッカニン合成のために可能性のある経路を開拓したものであって,よって,深
 宮斉彦提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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